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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Papier. Pappe und Karton durch Entwassern eines 
Storstoffe enthaltenden Papierstoffs in Gegenwart von Fixiermitteln und die Verwendung von Umsetzungsprodukten 
als Fixiermittel fur Storstoffe bei der Herstellung von Papier, Pappe und Karton aus Storstoffe enthaltenden Papier- 
stoffen . 

[0002] Aus der EP-A-0 438 707 ist ein Verfahren zur Herstellung von Papier Pappe und Karton durch Entwassern 
eines Storstoffe enthaltenden Papierstoffs in Gegenwart von Fixiermitteln und kationischen Retentionsmitteln bekannt, 
wobei man als Fixiermittel hydrolysierte Homo- und/oder Copolymerisate des N-Vinylformamids mit einem Hydrolyse- 
grad von mindestens 60 % einsetzt. Bei der Herstellung von Papier wird in der Praxis Wasser verwendet, das zumindest 
teilweise oder vollstandig von der Papiermaschine zuruckgefuhrt wird. Es handelt sich hierbei entweder urn geklartes 
oder ungeklartes Siebwasser sowie urn Mischungen solcher Wasserqualitaten. Das zuruckgefuhrte Wasser enthalt 
mehr oder weniger groBere Mengen an sogenannten Storstoffen, die bekanntlich die Wirksamkeit von kationischen 
Retentions- und Entwasserungsmittein sehr stark beeintrachtigen. Bei den Storstoffen kann es sich urn wasserlosliche 
bzw. kolloidal geloste Stoffe sowie urn wasserunlosliche Produkte handeln, 

[0003] Aufgrund der Wiederverwendung von Fasern aus Altpapier zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton 
gelangen wasserunlosliche, klebende Verunreinigungen, sogenannte Stickies und White Pitch (aus Papierstreichfar- 
ben stammende Bindemittel) in den Wasserkreislauf von Papiermaschinen und verursachen dadurch Produktionssto- 
rungen. Die klebenden Verunreinigungen lagern sich dabei bevorzugt an Sieben : Filzen, Walzen und anderen beweg- 
ten Teilen der Papiermaschine ab. Arbeitet man in Abwesenheit von Fixiermitteln als ProzeBhilfsmittel, kann sich die 
Anwesenheit von Storstoffen auf unterschiedliche Weise bemerkbar machen. Beispielsweise bilden sich in der Papier- 
bahn Fehlstellen aus, meist in Form von diinnen Stellen bis hin zu Lochem, die Abrisse in der Papiermaschine oder 
auch in der Druckmaschine verursachen konnen. 

[0004] Als Storstoffquellen fur Stickies kommen neben Harzen und Lignin-Bestandteilen, die bei der Faserherstellung 
durch Kochung und mechanische Aufbereitung aus dem Holz herausgelost werden, hauptsachlich Dispersionen, na- 
tiirliche kolloidale Systeme wie Starke, Casein und Dextrine sowie Schmelzkleber in Betracht. Im einzelnen handelt 
es sich hierbei urn Harze, Ligninreste, Klebstoffe aus der Ruckenleimung von Buchern, Kleber von Haftetiketten und 
Briefumschlagen sowie um White Pitch. Die klebenden Verunreinigungen werden bei der Aufbereitung von Altpapier- 
fasern in den meisten Fallen nur ungenugend aus dem Stoffgemisch entfernt. Um die Klebrigkeit der unerwunschten 
Verunreinigungen zu reduzieren, hat man dem Papierstoff bereits seit langer Zeit Substanzen mit einer groBen Ober- 
flachezugesetzt. z.B. Talkum, KreideoderBentonit. Die klebenden Verunreinigungen sollen dadurch in ihrer Klebrigkeit 
deutlich reduziert werden, vgl. Tappi Press 1990, Vol. 2, Seiten 508 u. 512. Der Nachteil dieser Behandlung von kleb- 
rigen Verunreinigungen liegt in der Scherempfindlichkeit und in der begrenzten Retention der so behandelten Teilchen 
bei der Papierherstellung. Gelegentlich eingesetzte Dispergiermittel wie Ligninsulfonate : Naphthalinsulfonate, Nonyi- 
phenoie oder alkoxylierte Fettalkohole verhindern zwar eine Agglomeration von Stickies zu Teilchen mit einer fur den 
PapierherstellungsprozeB storenden GroBe, jedoch tritt bei Einsatz dieser ProzeBhilfsmitte! gelegentlich ein starkes 
Schaumen der Papierstoffe auf. 

[0005] Aus der EP-A-0 649 941 ist ein Verfahren zur Kontrolle des Absetzens klebender Verunreinigungen aus Pa- 
pierstoffsuspensionen bekannt. Zur Inhibierung der Ablagerung von White Pitch verwendet man Polymere, die N-Vinyl- 
formamid-, alkylsubstituierte N-Vinylcarbonsaureamid- oder die daraus durch Hydrolyse entstehenden Vinylaminein- 
heiten enthalten. Aus der EP-A-0 061 169 ist bekannt, daB zur Entfernung anionischer Substanzen aus Kreislaufwas- 
sern der Papierherstellung kationische Polyelektrolyte verwendet werden konnen, die durch Umsetzung von beispiels- 
weise Polyethylenimin oder Polyvinylamin mit Benzylchlorid oder Styroloxid erhaltlich sind und wobei mindestens 10 
% der Amtnoalkylgruppen einen aromatischen Substituenten tragen. 

[0006] Aus derWO-A-94/1 2560 sind Kondensationsprodukte von Polyaikylenpolyaminen bekannt, die durch partielle 
Amidierung von Polyalkylenaminen mit Carbonsauren, Carbonsaureestern, Carbonsaureanhydriden oderCarbonsau- 
rehalogeniden und Vemetzung der teilweise amidierten Polyalkylenpolyamine mit mindestens bifunktionellen Vernet- 
zern erhaltlich sind, wobei man auf einen Gewichtsteil der partiell amidierten Polyalkylenpolyamine 0,001 bis 10 Gew. 
-Teile eines Vernetzers einsetzt. Diese Kondensationsprodukte werden als Entwasserungs-, Flockungs- und Retenti- 
onsmittel sowie als Fixiermittel bei der Herstellung von Papier verwendet. 

[0007] Der voriiegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, fur den PapierherstellungsprozeB Fixiermittel zur 
Verfugung zu stellen, die sowohl wasserlosliche Storstoffe als auch kolloidal geloste Storstoffe sowie wasserunlosliche 
klebende Verunreinigungen an den Papierfasern fixieren. 

[0008] Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost mit einem Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton 
durch Entwassern eines Storstoffe enthaltenden Papierstoffs in Gegenwart von Fixiermitteln, wenn man als Fixiermittel 
Umsetzungsprodukte einsetzt, die durch Reaktion von unvernetzten Amino- und/oder Ammoniumgruppen enthalten- 
den Polymeren aus der Gruppe der 
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Vinylamineinheiten enthaltenden Polymerisate 
Polyalkylenpolyamine 

mit Ethylenimin gepfropften Polyamidoamine, 
Polydiallyldimethylammoniumchloride 
5 - Dialkylaminoalkylacrylamid-Einheiten Oder Dialkylaminomethacrylamid-Einheiten enthaltenden Polymeren und 
Polyallylamine und 

Dicyandiamid und Formaldehyd-Kondensate 

mit Reaktivleimungsmitteln fur Papier im Gewichtsverhaltnis Polymer zu Reaktivleimungsmittel von 15 000 : 1 bis 1 : 
10 5 erhaltlich sind. 

[0009] Gegenstand der Erfindung ist auBerdem die Verwendung von Umsetzungsprodukten ; die durch Reaktion von 
unvernetzten Amino- und/oder Ammoniumgruppen enthaltenden Polymeren aus der Gruppe der 

Vinylamineinheiten enthaltenden Polymerisate 
is - Polyalkylenpolyamine 

mit Ethylenimin gepfropften Po!yamidoamine : 
Polydiallyldimethylammoniumchloride 

Dialkylaminoalkyiacrylamid-Einheiten Oder Dialkylaminomethacrylamid-Einheiten enthaltenden Polymeren und 
Polyallylamine und 
20 - Dicyandiamid-Formaldehyd-Kondensate 

mit Reaktivleimungsmitteln fur Papier im Gewichtsverhaltnis Polymer zu Reaktivleimungsmittel von 15 000 : 1 bis 1 : 
5 erhaltlich sind, als Fixiermittel fur wasseriosliche und fur wasserunlosliche Storstoffe bei der Herstellung von Papier, 
Pappe und Karton aus Storstoffe enthaltenden Papierstoffen. 

25 [0010] Als Faserstoffe zur Herstellung der Pulpen kommen samtliche dafur gebrauchlichen Qualitaten in Betracht, 
z. B. Holzstoff, gebleichter und ungebleichter Zellstoff sowie Papierstoffe aus alien Einjahrespflanzen. Zu Holzstoff 
gehoren beispielsweise Holzschliff, thermomechanischer Stoff (TMP), chemothermomechanischer Stoff (CTMP), 
Druckschliff ! Halbzellstoff, Hochausbeute-Zellstoff und Refiner Mechanical Pulp (RMP). Als Zellstoff e kommen bei- 
spielsweise Sulfat-, Sulfit und Natronzellstoffe in Betracht. Vorzugsweise verwendet man die ungebleichten Zellstoffe, 

30 die auch als ungebleichter Kraftzellstoff bezeichnet werden. Geeignete Einjahrespflanzen zur Herstellung von Papier- 
stoffen sind beispielsweise Reis ; Weizen, Zuckerrohr und Kenaf. Zur Herstellung der Pulpen wird auch Altpapier allein 
oder in Mischung mit anderen Fasern verwendet. Zu Altpapier gehort auch sogenannter gestrichener AusschuB, der 
aufgrund des Gehalts an Bindemitteln fur Streich- und Druckfarben AnlaB fur den White Pitch gibt. AnlaB zur Bildung 
von sogenannten Stickles geben die aus Haftetiketten und Briefumschlagen stammenden Kleber sowie Klebstoffe aus 

35 der Ruckenleimung von Buchern sowie sogenannte Hotmelts. 

[0011] Die genannten Faserstoffe konnen allein oder in Mischung untereinander verwendet werden. Die Pulpen der 
obenbeschriebenen Art enthalten wechselnde Mengen an wasserloslichen und wasserunloslichen Storstoffen. Die 
Storstoffe konnen beispielsweise mit Hilfe des CSB-Wertes oder auch mit Hilfe des sogenannten kationischen Bedarfs 
quantitativ erfaBt werden. Unter kationischem Bedarf wird dabei diejenige Menge eines kationischen Polymeren ver- 

40 standen, die notwendig ist, urn eine definierte Menge des Siebwassers zum isoelektrischen Punkt zu bringen. Da der 
kationische Bedarf sehr stark von der Zusammensetzung des jeweils fur die Bestimmung verwendeten kationischen 
Polymeren abhangt, verwendet man zur Standardisierung ein gemaB Beispiel 3 der DE-B-2 434 81 6 erhaltenes Kon- 
densationsprodukt, das durch Propfen eines Polyamidoamins aus Adipinsaure und Diethylentriamin mit Ethylenimin 
und anschlieBender Vernetzung mit einem Polyethylenglykoldichlorhydrinether erhaltlich ist. Die Storstoffe enthalten- 

45 den Pulpen haben beispielsweise CSB-Werte von 300 bis 40 000 ; vorzugsweise 1000 bis 30 000 mg Sauerstoff pro 
kg der wassrigen Phase und einen kationischen Bedarf von mehr als 50 mg des genannten kationischen Polymeren 
pro Liter Siebwasser. 

[0012] Die fur die Herstellung der Fixiermittel als Ausgangsprodukte eingesetzten Amino- und/oder Ammoniumgrup- 
pen enthaltenden Polymeren sind bekahnt. Es handelt sich hierbei beispielsweise urn synthetische kationische Ver- 
so bindungen wie Vinylamineinheiten enthaltende Polymerisate. Zu ihrer Herstellung geht man beispielsweise von offen- 
kettigen N-Vinylcarbonsaureamiden der Formel 
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aus : in der R 1 und R 2 gleich oderverschieden sein konnen und fur Wasserstoff und C-- bis C 6 -A!ky! stehen. Geeignete 
Monomere sind beispielsweise N-Vinylformamid (R1=R2=H in Formel I) N-Vinyl-N-methylformamid, N-Vinylacetamid : 
N-Vinyl-N-methylacetamid, N-Vinyl-N-ethylacetamid, N-Vinyl-N-methylpropionamid und N-Vinylpropionamid. ZurHer- 
stetlung der Polymerisate konnen die genannten Monomeren entweder ailein : in Mischung untereinander oderzusam- 
men mit anderen monoethylenisch ungesattigten Monomeren polymerisiert werden. Vorzugsweise geht man von Ho- 
mo- Oder Copolymerisaten des N-Vinylformamids aus. Vinylamineinheiten enthaltende Polymerisate sind beispiels- 
weise aus US-A-4 421 602 : EP-A-0 21 6 387 und EP-A-0 251 1 82 bekannt. Sie werden durch Hydrolyse von Polyme- 
risaten : die die Monomeren der Formel i einpolymerisiert enthalten, mit Sauren, Basen oder Enzymen erhalten. 
[0013] Als monoethylenisch ungesattigte Monomere, die mit den N-Vinylcarbonsaureamiden copolymerisiert wer- 
den, kommen alie damit copolymerisierbaren Verbindungen in Betracht. Beispiele hierfur sind Vinylester von gesattig- 
ten Carbonsauren von 1 bis 6 Kohlenstoffatomen wie Vinylformiat, Vinylacetat : Vinylpropionat und vinylbutyrat und 
Vinylether wie O,- bis C 6 -Alkylvinylether ; z.B. Methyl- oder Ethylvinylether. Weitere geeignete Comonomere sind ethy- 
lenisch ungesattigte C 3 - bis C 6 -Carbonsauren, beispielsweise Acrylsaure, Methacryisaure, Maleinsaure, Crotonsaure, 
itaconsaure und Vinylestersaure sowie deren Alkalimetall- und Erdalkalimetallsalze, Ester, Amide und Nitrile der ge- 
nannten Carbonsauren, beispielsweise Methyl aery I at, Methylmethacrylat, Ethylacrylat und Ethylmethacrylat. Weitere 
geeignete Carbonsaureester leiten sich von Glykolen oder bzw. Polyalkylenglykolen ab, wobei jeweils nur eine 
OH-Gruppe verestert ist, z.B. Hydroxyethylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat. Hydroxypropylacrylat, Hydroxybutylacry- 
lat, Hydroxypropylmethacrylat, Hydroxybutylmethacrylat sowie Acrylsauremonoester von Polyalkylenglykolen einer 
Molmasse von 500 bis 1 0000. Weitere geeignete Comonomere sind Ester von ethylenisch ungesattigten Carbonsauren 
mit Aminoalkoholen wie beispielsweise Dimethylaminoethyiacryiat, Dimethyiaminoethylmethacrylat, Diethylaminoe- 
thylacrylat, Diethylaminoethylmethacrylat, Dimethyiaminopropylacrylat, Dimethylaminopropylmethacrylat, Diethylami- 
nopropylacrylat, Dimethylaminobutylacrylat und Diethyiaminobutyiacrylat. Die basischen Acrylate konnen in Form der 
freien Basen, der Salze mit Mineralsauren wie Salzsaure, Schwefelsaure oder Salpetersaure. der Salze mit organi- 
schen Sauren wie Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure oder der Sulfonsauren oder in quaternierter Form einge- 
setzt werden. Geeignete Quaternierungsmittel sind beispielsweise Dimethylsulfat Diethylsulfat, Methylchlorid, Ethyl- 
chlorid oder Benzylchlorid. 

[0014] Weitere geeignete Comonomere sind Amide ethylenisch ungesattigter Carbonsauren wie Acrylamid, Me- 
thacrylamid sowie N-Alkylmono- und Diamide von monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren mit Alkylresten von 
1 bis 6 C-Atomen : z.B. N-Methyiacrylamid, N,N-Dimethylacrylamid : N-Methylmethacrylamid : N-Ethylacrylamid, N-Pro- 
pylacrylamid und ten. Butylacrylamid sowie basische (Meth)acrylamide, wie z.B. Dimethylaminoethylacrylamid, Dime- 
thyiaminoethylmethacrylamid : Diethylaminoethylacrylamid, Diethylaminoethyimethacrylamid, Dimethylaminopro- 
pylacrylamid, Diethylaminopropylacrylamid : Dimethylaminopropylmethacrylamid und Diethylaminopropylmethacryl- 
amid. 

[0015] Weiterhin sind als Comonomere geeignet N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, Acrylnitril, MethacrylnitriL 

N-Vinylimidazol sowie substituierte N-Vinylimidazole wie z.B. N-Vinyl-2-methylimidazol : N-Vinyl-4-methylimidazoL 

N-Vinyl-5-methylimidazol. N-Vinyl-2-ethylimidazol und N-Vinylimidazoline wie N-Vinyiimidazolin, N-Vinyl-2-methylimi- 

dazolin und N-Vinyl-2-ethylimidazolin. N-Vinyl imidazole und N-VinylimidazoMne werden auBerin Form der freien Basen 

auch in mit Mineralsauren oder organischen Sauren neutralisierter oder in quaternisierter Form eingesetzt, wobei die 

Quaternisierung vorzugsweise mit Dimethylsulfat, Diethylsulfat. Methylchlorid oder Benzylchlorid vorgenommen wird. 

In Frage kommen auch Diallyldialkylammoniumhalogenide wie z.B. Diallyldimethylammoniumchioride. 

[0016] AuBerdem kommen als Comonomere Sulfogruppen enthaltende Monomere wie beispielsweise Vinylsulfon- 

saure, Allylsulfonsaure, Methaliylsulfonsaure ; Styrolsulfonsaure, die Alkalimetall- oder Ammoniumsalze dieser Sauren 

oder Acrylsaure-3-sulfopropylester in Frage. 

[0017] Die Copoiymerisate enthalten beispielsweise 

9g bis 1 mol-% : vorzugsweise 95 bis 5 mol-% N-Vinylcarbonsaureamide der Formel I und 

1 bis 99 mol-% : vorzugsweise 5 bis 95 mol-% andere, damit copolymerisierbare monoethylenisch ungesattigte 
Monomere 
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in einpolymerisierter Form. 

[0018] Um Vinylamineinheiten enthaltende Polymerisate herzustellen, geht man vorzugsweise von Homopolymeri- 
saten des N-Vinylformamids oder von Copolymerisaten aus : die durch Copolymerisieren von 

5 - N-Vinylformamid mit 

Vinylformiat, Vinylacetat, Vinylpropionat, AcrylnitriL N-Vinylcaprolactam : N-Vinylharnstoff : Acrylsaure, N-Vinylpyr- 
rolidon oder C r bis C 6 -Alkylvinylethern 

10 und anschlieBende Hydrolyse der Homo- oder der Copolymerisate unter Bildung von Vinylamineinheiten aus den ein- 
polymerisierten N-Vinylformamideinheiten erhaltlich sind, wobei der Hydrolysegrad z. B. 0,1 bis 100 mol-% betragt. 
[0019] Die Hydrolyse der oben beschriebenen Polymerisate erfolgt nach bekannten Verfahren durch Einwirkung von 
Sauren, Basen oder Enzymen. Hierbei entstehen aus den einpoiymerisierten Monomeren der oben angegebenen 
Formel I durch Abspaltung der Gruppierung 
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wobei R 2 die dafur in Formel I angegebene Bedeutung hat, Polymerisate, die Vinylamineinheiten der Formel 
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enthalten, in der R 1 die in Formel I angegebene Bedeutung hat. 

[0020] Die Homopolymerisate der N-Vinylcarbonsaureamide der Formel I und ihre Copolymerisate konnen zu 0 : 1 
35 bis 100, vorzugsweise 1 bis 99 mol-% hydrolysiert sein. In den meisten Fallen betragt der Hydrolysegrad der Homo- 
und Copolymerisate 5 bis 95 mol-%. Der Hydrolysegrad der Homopolymerisate ist gleichbedeutend mit dem Gehalt 
der Polymerisate an Vinylamineinheiten. Bei Copolymerisaten, die Vinylester einpolymerisiert enthalten, kann neben 
der Hydrolyse der N-Vinylformamideinheiten eine Hydrolyse der Estergruppen unter Bildung von Vinylalkoholeinheiten 
eintreten. Dies ist insbesondere dann der Fall, wenn man die Hydrolyse der Copolymerisate in Gegenwart von Na- 
40 tronlauge durchfuhrt. Einpolymerisiertes Acrylnitril wird ebenfalls bei der Hydrolyse chemisch verandert. Hierbei ent- 
stehen beispielsweise Amidgruppen oder Carboxylgruppen. Die Vinylamineinheiten enthaitenden Homo- und Copo- 
lymeren konnen gegebenenfalls bis zu 20 mol-% an Amidineinheiten enthalten, die z.B. durch Reaktion von Ameisen- 
saure mit zwei benachbarten Aminogruppen oder durch intramolekulare Reaktion einer Aminogruppe mit einer be- 
nachbarten Amidgruppe z.B. von einpolymerisiertem N-Vinylformamid entsteht. Die Molmassen der Vinylamineinhei- 
45 ten enthaitenden Polymerisate betragen z.B. 1000 bis 10 Millionen, vorzugsweise 10 000 bis 5 Millionen (bestimmt 
durch Lichtstreuung). Dieser Molmassenbereich entspricht beispielsweise K-Werten von 5 bis 300, vorzugsweise 10 
bis 250 (bestimmt nach H. Fikenlscher in 5 %iger waBriger Kochsaizlosung bei 25°C und einer Polymerkonzenlration 
von 0.5 Gew.-%). 

[0021 ] Die Vinylamineinheiten enthaitenden Polymeren werden vorzugsweise in salzf reier Form eingesetzt. Salzf reie 
50 waBrige Losungen von Vinylamineinheiten enthaitenden Polymerisaten konnen beispielsweise aus den oben beschrie- 
benen salzhaltigen Polymerlosungen mit Hilfe einer Dialyse oder Ultrafiltration an geeigneten Membranen bei Trenn- 
grenzen von beispielsweise 1000 bis 500 000 Dalton. vorzugsweise 10 000 bis 300 000 Dalton hergestellt werden. 
Auch die unten beschriebenen waBrigen Losungen von Amino- und/oder Ammoniumgruppen enthaitenden anderen 
Polymeren konnen mit Hilfe einer Dialyse oder Ultrafiltration in salzfreier Form gewonnen werden. Bei der Ultrafiltration 
55 an Membranen mit den obengenannten Trenngrenzen erreicht man auBer einer Abtrennung von Salzen, die beispiels- 
weise bei der Hydrolyse von N-Vinylformamideinheiten enthaitenden Polymerisaten mit Sauren oder Basen entstehen , 
auch eine Fraktionierung der Polymeren, so daB man Polymere mit engerer Molmassenverteilung UJU n erhalt. Die 
bei der Ultrafiltration als Retentat anfallenden Fraktionen an enger verteilten Polymeren ergeben bei der Umsetzung 
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mit Reaktivieimungsmitteln Umsetzungsprodukte, die meistens eine hdhere Wirksamkeit haben als Umsetzungspro- 
dukte, die bei der Reaktion von nicht fraktionierten Poiymeren gleicher Zusammensetzung mit Reaktivieimungsmitteln 
entstehen. 

[0022] Geeignete Polyalkylenpolyamine haben beispielsweise Molmassen von mindestens 1000. Bevorzugt einge- 
setzte Polyalkylenpolyamine sind Polyethylenimine, sie werden beispielsweise durch Polymerisation von Ethylenimin 
in waBriger Losung in Gegenwart von saureabspaltenden Verbindungen. Sauren oder Lewis-Sauren hergestellt. Po- 
lyethylenimine haben beispielsweise Molmassen bis zu 2 Millionen, vorzugsweise von 2000 bis 1 000 000. Besonders 
bevorzugt werden Polyethylenimine mit Molmassen von 5000 bis 800 000 eingesetzt. 

[0023] Geeignete Amino- und/oder Ammoniumgruppen enthaltende Polymere sind auBerdem Polyamidoamine : die 
beispielsweise durch Kondensieren von Dicarbonsauren mit Polyaminen erhaltlich sind. Geeignete Polyamidoamine 
erhalt man beispielsweise dadurch, daft man Dicarbonsauren mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen mit Polyalkylenpolyami- 
nen umsetzt : die 3 bis 10 basische Stickstoffatome im Molekul enthalten. Geeignete Dicarbonsauren sind beispiels- 
weise Bernsteinsaure, Maleinsaure : Adipinsaure, Glutarsaure ; Korksaure, Sebacinsaure oder Terephthalsaure. Bei 
der Herstellung der Polyamidoamine kann man auch Mischungen von Dicarbonsauren einsetzen, ebenso Mischungen 
aus mehreren Polyalkylenpolyaminen. Geeignete Polyalkylenpolyamine sind beispielsweise Diethylentriamin, Triethy- 
lentetramin, Tetraethylenpentamin, Dipropylentriamin, Tripropylentetramin : Dihexamethylentriamin, Aminopropylethy- 
iendiamin und Bis-aminopropylethylendiamin. Die Dicarbonsauren und Polyalkylenpolyamine werden zur Herstellung 
der Polyamidoamine auf hohere Temperaturen erhitzt z.B. auf Temperaturen in dem Bereich von 120 bis 220, vor- 
zugsweise 130 bis 180°C. Das bei der Kondensation entstehende Wasser wird aus dem System entfemt. Bei der 
Kondensation kann man gegebenenfalls auch Lactone oder Lactame von Carbonsauren mit 4 bis 8 C-Atomen einset- 
zen. Pro Mol einer Dicarbonsaure verwendet man beispielsweise 0 f 8 bis 1 A Mol eines Polyalkylenpolyamins. 
[0024] Weitere Aminogruppen enthaltende Polymere sind mit Ethylenimin gepfropfle Polyamidoamine. Sie sind aus 
den oben beschriebenen Polyamidoaminen durch Umsetzung mit Ethylenimin in Gegenwart von Sauren oder Lewis- 
Sauren wie Schwefelsaure oder Bortrifluoridetheraten bei Temperaturen von beispielsweise 80 bis 1O0°C erhaltlich. 
Pro 100 Gewichtsteile eines Polyamidoamins pfropft man beispielsweise 1 bis 100 Gewichtsteile Ethylenimin auf. 
Vorzugsweise setzt man unvernetzte : gegebenenfalls mit Ethylenimin gepfropfte Polyamidoamine ein. Verbindungen 
dieser Art werden beispielsweise in der DE-B-24 34 81 6 beschrieben. 

[0025] Fur die Herstellung von Fixiermitteln kommen als Amino- und/oder Ammoniumgruppen enthaltende Polymere 
auBerdem Poly-diallyldimethylammoniumchloride in Betracht. Polymerisate dieser Art sind ebenfalls bekannt. Man 
kann sowohl Homopolymerisate oder auch Copoiymerisate von Diallyldimethylammoniumchlorid einsetzen. Als Como- 
nomere eignen sich in erster Linie Acrylamid und/oder Methacrylamid in Betracht. Die Copolymerisation kann dabei 
in jedem beliebigen Monomerverhaltnis vorgenommen werden. Der K-Wert der Homo- und Copoiymerisate von Dial- 
lyldimethylammoniumchloriden betragt mindestens 30 und liegt vorzugsweise in dem Bereich von 95 bis 180. 
[0026] Zur Herstellung der Fixiermittel eignen sich als Polymere auch Copoiymerisate aus beispielsweise 1 bis 99 
Mol-% : vorzugsweise 30 bis 70 Mol-% Acrylamid und/oder Methacrylamid und 99 bis 1 Mol-% ; vorzugsweise 70 bis 
30 Mol-% Dialkylaminoalkylacrylamid und/oder -methacrylamid. Die basischen Acrylamide und Methacrylamide liegen 
ebenfalls vorzugsweise in mit Sauren neutral isierter oder in quaternisierter Form vor. Als Beispiele seien genannt 
N-Trimethylammoniumethylacrylamidchlorid : N-Trimethylammontumethylmethacrylamidchlorid, Trimethylammoni- 
umethylacrylamidmethosulfat Trimethyiammoniumethylmethacrylamidmethosulfat, N-Ethyldimethylammoniume- 
thylacrylamidethosulfat, N-Ethyldimethylammoniumethylmethacrylamidethosulfat, Trimethyiammoniumpropylacryl- 
amidchlorid ; Trimethylammoniumpropylmethacrylamidchlorid, Trimethylammoniumpropylacrylamidmethosulfat, Tri- 
methylammoniumpropylmethacrylamidmethosulfat und N-Ethyldimethylammoniumpropylacrylamidethosulfat. Bevor- 
zugt ist Trimethylammoniumpropylmethacrylamidchlorid. 

[0027] Als Ausgangsstoffe zur Herstellung der Fixiermittel kommen auBerdem Copoiymerisate aus 1 bis 99 mol-% : 
vorzugsweise 30 bis 70 mol-% Acrylamid und/oder Methacrylamid und 99 bis 1 mol-% : vorzugsweise 70 bis 30 mol- 
% Dialkylaminoalkylacryiaten und/oder -methacrylaten in Frage. z.B. Copoiymerisate aus Acrylamid und N,N-Dime- 
thylaminoethylacrylat. Basische Acrylate liegen vorzugsweise in mil Sauren neutralisierter oder in quaternisierter Form 
vor. Die Quaternisierung kann beispielsweise mit Methylchlorid oder mit D im ethyls u If at erfolgen. 
[0028] Die kationischen Polymerisate haben z.B. K-Wertevon30 bis 300 ; vorzugsweise 130 bis 180 (bestimmt nach 
H. Fikentscher in 5 %iger waBriger Kochsalzlosung bei 25°C und einer Poiymerkonzentration von 0,5 Gew.-%). Bei 
einem pH-Wert von 4 : 5 haben sie beispielsweise eine Ladungsdichte von mindestens 4 mVal/g Polyelektrolyt. 
[0029] Als kationische Polymere ; die Amino- und/oder Ammoniumgruppen aufweisen, kommen auch Polyallylamine 
in Betracht. Polymerisate dieser Art werden erhalten durch Homopolymerisation von Allylamim vorzugsweise in mit 
Sauren neutralisierter oder in quaternisierter Form oder durch Copolymerisieren von Allylamin mit anderen monoethy- 
lenisch ungesattigten Monomerem die oben als Comonomere fur N-Vinylcarbonsaureamiden beschrieben sind. 
[0030] Die Amino- und/oder Ammoniumgruppen enthaltenden Poiymeren werden durch Umsetzung mit Reaktiviei- 
mungsmitteln fur Papier modifiziert. Unter Reaktivieimungsmitteln fur Papier werden beispielsweise Alkyldiketene : 
Alkenylbernsteinsaureanhydride. Alkylisocyanate oder Chlorameisensaureester von Fettalkoholen ; Esteralkoholen 
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und/oder Carbonsaureamidalkoholen verstanden. Fur die Hersteliung der Fixiermittel geeignete Alkyldiketene konnen 
beispielsweise mit Hilfe der folgenden Formel charakterisiert werden: 



CH = C O 

| I (IV) 

R 2 CH C = O 



In der 

R 1 ; R 2 = H s C r bis C 22 -Alkyl, C 10 - bis C 22 -Alkenyl ; C 4 - bis C 8 -CycloalkyL Aryl oder Aralkyl 
bedeuten. 

[0031] R 1 und R 2 in Formel IV stehen vorzugsweise fur gleiche oder verschiedene Alky I- oder Alkenylreste mit 14 
bis 22 C-Atomen. Diese Verbindungen werden in Substanz Oder in Form waBriger Dispersionen bei der Hersteliung 
der Fixiermittel eingesetzt. 

[0032] Bevorzugte waBrige Dispersionen von Reaktivleimungsmitteln enthaiten als Reaktivleimungsmittel C 14 - bis 
C^-Atkyldiketene und als Schutzkolloid Umsetzungsprodukte von Vinylamin-Einheiten enthaltenden Polymerisaten 
mit Diketenen der Formel IV. 

[0033] Solche Dispersionen enthaiten beispielsweise Stearyidiketen, Lauryldiketen, Palmityldiketen, Oleyldiketen, 
Behenyldiketen oderderen Gemische als Leimungsmittel und Umsetzungsprodukte von hydro lysierten Polymerisaten 
von N-Vinylformamid mit Stearyidiketen, Lauryldiketen, Palmityldiketen, Oleyldiketen : Behenyldiketen oder deren Ge- 
mische als Schutzkolloid. 

[0034] Die waBrigen Dispersionen von Reaktivleimungsmitteln konnen gegebenenfalls mit anderen Schutzkolloiden 
stabilisiert sein. Als Schutzkolloide kommen beispielsweise die ublichen wasserloslichen oder wasserdispergierbaren 
polymeren Schutzkolloide in Betracht, z.B. kationische, amphotere und/oder anionische Starke. Die waBrigen Disper- 
sionen von Reaktivleimungsmitteln enthaiten vorzugsweise 10 bis 25 Gew.-% Reaktivleimungsmittel und 1 bis 3 : 5 
Gew.-% mindestens eines Schutzkolloids oder Dispergiermittels wie beispielsweise Ligninsulfonsaure, Kondensate 
aus Naphthalinsulfonsaure und Formaldehyd, sulfoniertes PolystyroL C 10 - bis C 22 -Alkylsulfonsauren ; C 10 - bis C 22 - 
Alkylschwefelsauren sowie Salze und Mischungen der genannten Verbindungen. Sie konnen gegebenenfalls weitere 
Hilfsstoffe enthaiten wie Mono-, Di- und Triglyceride, Fettsauren sowie deren Ester oder Amide, die in der Literatur als 
Stabilisatoren fur Alkyldiketendispersionen bekannt sind. 

[0035] Als Reaktivleimungsmittel kommen auBerdem cyclische Dicarbonsaureanhydride der Formel 




(V) , 



II 

C 

in Betracht, in der 

R = C 5 - bis C 22 -Alkyl oder C 5 - bis C 22 -Alkenyl und 

n = 1 oder 2 

bedeutet. 

[0036] Beispiele fur Anhydride der Formel V sind Decenylbernsteinsaureanhydrid : Octenylbernsteinsaureanhydrid, 
Dodecenylbernsteinsaureanhydrid und n-Hexadecenylbernsteinsaureanhydrid. 

[0037] Weitere geeignete Reaktivleimungsmittel sind organische Isocyanate wie C 12 - bis Cag-Alkylisocyanate, bei- 
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spielsweise Dodecylisocyanat, Octadecylisocyanat Tetradecylisocyanat, Hexadecylisocyanat Eicosylisocyanat. Do- 
cosylisocyanat, Decylisocyanat. 

[0038] Weitere geeignete Reaktivleimungsmittel sind Chlorameisensaureester von Esteralkoholen. Fettalkohole 
und/Carbonsaureamidalkohoien. Solche Reaktivleimungsmittel werden beispielsweise in der DE-A-33 01 670 be- 
schrieben. Die vorstehend genannten Leimungsmittel wie Alkyldiketene, cyclische Carbonsaureanhydride und orga- 
nische Isocyanate werden in der DE-B-27 10 061 beschrieben. 

[0039] Zur Herstellung der erfindungsgemaB als Fixiermittel einzusetzenden Erfindungen setzt man die oben be- 
schriebenen Amino- und/oder Ammoniumgruppen enthaltenden Polymeren mit den als Reaktivleimungsmittel fur Pa- 
pier bekannten Verbindungen im Gewichtsverhaltnis Polymer zu Reaktivleimungsmittel von 15 000 : 1 bis 1 : 5, vor- 
zugsweise im Gewichtsverhaltnis 1000 : 1 bis 1 : 1 urn. Bevorzugt einzusetzende Fixiermittel werden durch Reaktion 
von unvernetzten Polymeren aus der Gruppe der 

Vinylamineinheiten enthaltenden Polymerisate und/oder 
Polyethylenimine 

mit C 14 - bis C 22 -Alkyldiketenen, cyciischen C 5 - bis C 22 -Alkylbernsteinsaureanhydriden Oder C 5 - bis C 22 -Alkenylbern- 
steinsaureanhydriden hergestellt. Die Umsetzung der Aminogruppen enthaltenden Polymeren mit den als Reaktivlei- 
mungsmitteln bekannten Substanzen erfolgt ublicherweise dadurch ; daB man das Reaktivleimungsmittel, eine Losung 
Oder waBrige Dispersion eines Reaktivleimungsmittels intensiv mit einer waBrigen Losung eines Amino- und/oder 
Ammoniumgruppen enthaltenden Polymeren bei Temperaturen von beispielsweise 20 bis 1 00°C, vorzugsweise 40 bis 
70°C vermischt und die Reaktion solange ablaufen laBt, bis das eingesetzte Reaktivleimungsmittel abreagiert hat. Die 
so erhaltlichen Umsetzungsprodukte werden als Fixiermittel bei der Herstellung von Papier, Pappe und Karton einge- 
setzt. Bezogen auf trockenen Papierstoff verwendet man die Fixiermittel in einer Menge von beispielsweise 0,01 bis 
2 %, vorzugsweise 0,02 bis 1 Gew.-%. Uberraschenderweise erhalt man mit den erfindungsgemaB einzusetzenden 
Fixiermitteln eine gegenuber dem Stand derTechnik deutlich verbesserte Fixierung von wasserloslichen und wasse- 
runloslichen Storstoffen im Papier. 

[0040] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens erfolgt das Entwassern des Pa- 
pierstoffs zusatzlich in Gegenwart eines Retentionsmittels. Neben anionischen Retentionsmitteln oder nichtionischen 
Retentionsmitteln wie Polyacrylamiden werden bevorzugt kationische Polymere als Retentions- und als Entwasse- 
rungshilfsmittel eingesetzt. Dadurch wird eine signifikante Verbesserung der Runnability der Papiermaschinen erreicht. 
Als kationische Retentionsmittel kann man samtliehe dafur im Handel erhaltlichen Produkte verwenden . Hierbei handelt 
es sich beispielsweise urn kationische Polyacryiamide, Polydiallyldimethylammoniumchloride : Polyethylenimine, Po- 
lyamine mit einer Molmasse von mehr als 50 000, Poiyamine, die gegebenenfalls durch Aufpfropfen von Ethylenimin 
modifiziertsind.. Polyetheramide : Polyvinylimidazole, Polyvinylpyrrolidine.. Polyvinylimidazoline, Polyvinyltetrahydropy- 
rine. Poly(dialkylaminoalkylvinylether) ? Poly(diaikylaminoalkyl(meth)acryiate) in protonierter oder in quaternierter Form 
sowie urn Polyamidoamine aus Adipinsaure und Polyalkylenpoiyaminen wie Diethylentriaminamin. die mit Ethylenimin 
gepfropft und mit Polyethylenglykoldichlorhydrinethern gemaB der Lehre der DE-B-24 34 816 vernetzt sind oder urn 
Polyamidoamine, die mit Epichlorhydrin zu wasserloslichen Kondensationsprodukten umgesetzt sind sowie urn Cop- 
olymerisate von Acrylamid oder Methacrylamid und Dialkylaminoethylacrylaten oder -methacrylaten. beispielsweise 
Copolymerisate aus Acrylamid und Dimethylaminoethylacrylat in Form des Salzes mit Salzsaure oder in mit Methyl- 
chlorid quaternierter Form. 

[0041] Die kationischen Polymerisate, die als Retentionsmittel eingesetzt werden, haben K-Werte nach Fikentscher 
von mindestens 140 (bestimmt in 5 %iger waBriger Kochsalzlosung bei einer Polymerkonzentration von 0.5 Gew.-%. 
einer Temperatur von 25°C und einem pH-Wert von 7). 

[0042] Das Entwassern des Papierstoffs in Gegenwart der erfindungsgemaB zu verwendenden Fixiermittel erfolgt 
vorzugsweise zusatzlich in Gegenwart von 

Vinylamineinheiten enthaltenden Polymerisaten 

mit Ethylenimin gepfropften und vernetzten Polyamidoaminen 

Polyacrylamiden und/oder 

Polydiallyldimethylammoniumchloriden 

als Retentionsmittel. Die Retentionsmittel werden dabei vorzugsweise in Mengen von 0,01 bis 0,2 Gew.-%, bezogen 
auf trockenen Papierstoff, angewendet. Das Verhaltnis von Fixiermittel zu Retentionsmittel betragt beispielsweise 1 : 
2 bis 5 : 1 . Gegenuber herkommlichen Kombinationen aus Fixiermitteln und kationischen Retentionsmitteln erhalt man 
nach dem erfindungsgemaBen Verfahren eine verbesserte Retention und eine beschleunigte Entwasserung des Pa- 
pierstoffs. 



8 



! 



EP 0 980 450 B1 

[0043] Falls nicht anders angegeben : bedeuten die Prozentangaben in den Beispielen Gew.-%. Die K-Werte wurden 
nach H. Fikentscher, Cellulose-Chemie, Bd. 13, 58-64 und 71-74 (1932) in 5 %iger waBriger Kochsalzlosung bei einer 
Temperatur von 25°C und einem pH-Wert von 7 bei einer Polymerkonzentration von 0 : 5 Gew.-% bestimmt. Die Mol- 
massen der Polymeren wurden durch Lichtstreuung gemessen. 
5 [0044] Der chemische Sauerstoffbedarf (CSB-Wert) wurde nach DIN 38 409 bestimmt. Die Lichtdurchlassigkeit (op- 
tische Durchlassigkeit) des Siebwassers wurde mit einem Dr. Lange-Photometer bei einer Wellenlange von 588 nm 
gemessen. Sie ist ein MaB fur die Retention von Fein- und Fullstoffen und wird in % angegeben. Je hoher der Wert 
fur die Lichtdurchlassigkeit ist, desto besser ist die Retention. 

10 Herstellung der Fixiermittel 

Fixiermittel 1 

[0045] In einem 2 I fassenden Kolben : der mit einem Ruhrer und einem Thermometer ausgestattet ist, werden 500 
15 g einer waBrigen Polyethyleniminlosung mit einem Feststoffgehalt von 49 % und einem mittleren Molekulargewicht 
von 750 000 vorgelegt und auf 70°C erwarmt. AnschlieBend fugt man unter intensivem Ruhren 1 ,78 g Stearyldiketen 
hinzu und ruhrt das Gemisch danach noch 1 h bei 70°C ; kuhlt es Raumtemperatur ab und stellt durch Zugabe von 
Ameisensaure einen pH-Wert von 7 ein. Man erhalt eine 49,1 %ige waBrige Losung mit einer Viskositat von 754 mPas. 

20 Fixiermittel 2 

[0046] In einer Ruhrapparatur, die mit einem RuckfluBkuhler, Thermometer und Tropftrichter ausgestattet ist, werden 
1000 g einer waBrigen Losung von Polyvinylformamid mit einem Polymergehalt von 16,5 % vorgelegt und unter inten- 
sivem Ruhren auf 80°C aufgeheizt. Der K-Wert des Polyvinylformamids betrug 87 (Mw = 250 000, « 2321 mmol Vinyl- 
25 formamideinheiten). Im Verlauf von 20 min werden 102 g (ca. 1275 mmol) 50 %ige waBrige Natronlauge zugetropft. 
Danach wird das Reaktionsgemisch noch 1 h bei einer Temperatur von 80°C geruhrt. Nach dem Abkuhlen auf Raum- 
temperatur wird die Losung dialytisch vom Natriumformiat befreit und destillativ eingeengt. Man erhalt 1120 g einer 
waBrigen Polymerlosung mit einem Polymergehalt von 1 1 ,4 %. Das Polymer enthalt 57 mol-% Vinylamin- und 43 mol- 
% Vinylfonnamideinheiten. 

30 [0047] 600 g der oben beschriebenen Polymerlosung werden in einer Ruhrapparatur vorgelegt, auf pH von 9 ein- 
gestellt und auf eine Temperatur von 80°C erwarmt. Sobald diese Temperatur erreicht ist, tropft man 4,40 g Stearyl- 
diketen in Form einer Schmelze zu. Die Mischung wird danach noch 2 h bei 80°C geruhrt und dann auf Raumtemperatur 
abgekuhlt. Man erhalt eine 12 %ige waBrige Losung mit einer Viskositat von 1065 mPas. 

35 Fixiermittel 3 

[0048] Wie bei der Herstellung von Fixiermittel 2 beschrieben, legt man in einer Ruhrapparatur 1 000 g einer waBrigen 
Polyvinylformamidlosung mit einem Polymergehalt von 1 6,5 Gew.-% und einem K-Wert des Potymerisats von 87 vor 
und gibt204 g 50 %ige waBrige Natronlauge zur Abspaltung der Formylgruppen aus dem Polymeren zu. Die Reakti- 

40 onszeit betragt 2 h bei 80°C. Dann wird die Losung auf Raumtemperatur abgekuhlt, mittels Dialyse von Natriumformiat 
befreit und destillativ eingeengt. Man erhalt 1390 g einer Polymerlosung mit einem Polymergehalt von 7,4 %. Das 
Polymer ist zu 95 % hydrolysiert und enthalt somit 95 % Vinylamin- und 5 mol-% Vinylformamideinheiten. 
[0049] 600 g der oben beschriebenen Polymerlosung werden auf einen pH-Wert von 9 eingestellt und unter Ruhren 
auf eine Temperatur von 80°C erwarmt. Sobald diese Temperatur erreicht ist, fugt man 4,60 g Stearyldiketen als 

45 Schmelze zu. Die Mischung wird danach noch 2 h bei 80°C geruhrt und anschlieBend auf Raumtemperatur abgekuhlt. 
Man erhalt eine 8 %ige waBrige Losung mit einer Viskositat von 91 2 mPas. 

Fixiermittel 4 

so [0050] In einem 2 I fassenden Kolben, der mit einem Ruhrer und einem Thermometer ausgestattet ist, werden 600 
g einer waBrigen Polyethylenimin-Losung mit einem Feststoffgehalt von 49 % und einem mittleren Molekulargewicht 
von 750 000 vorgelegt und auf 50°C erwarmt. AnschlieBend fugt man unter intensivem Ruhren 56 g einer waBrigen 
2 %igen Dispersion von Octadecenylbernsteinsaureanhydrid zu und ruhrt das Reaktionsgemisch noch 1 h bei 50°C. 
Danach kuhlt man die Mischung ab und gibt soviel Ameisensaure zu : bis der pH-Wert 7 betragt. Man erhalt eine 44 : 9 

55 %ige waBrige Losung mit einer Viskositat von 1045 mPas. 
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Fixiermittel 5 

[0051] In einem 2 I fassenden Kolben, der Ruhrer und Thermometer ausgestattet ist, werden 600 g einer waBrigen 
Polyethyleniminlosung mit einem Feststoffgehalt von 49 % und einem mittleren Molekulargewicht von 750 000 vorge- 
legt und auf 50°C erwarmt. Sobald diese Temperatur erreicht ist, ftigt man unter intensivem Ruhren 17 : 8 g einer 10 
%igen wafBrigen Dispersion von Stearyldiketen hinzu und ruhrt das Reaktionsgemisch noch 1 h bei 50°C. Danach wird 
es abgekuhlt und durch Zugabe von Ameisensaure auf einen pH-Wert von 7 eingestellt. Man erhalt eine 47,5 %ige 
waBrige Losung mit einer Viskositat von 598 mPas. 

Vergleichsbeispiel 1 (gemaB Beispiel 1 der WO-A-94/1 2560) 

Fixiermittel 6 

[0052] In einem Kolben , der mit Ruhrer Thermometer und einer Einrichtung zum Arbeiten unter Stickstoff ausgerustet 
1st, werden 799 g eines wasserfreien Polyethylenimins mit einem mittleren Molekulargewicht von 25 000 vorgelegt und 
unter einem Stickstoffstrom auf eine Temperatur von 140°C erhitzt. Innerhalb von 30 min fugt man 69 g Propionsaure 
zu. Die Temperatur wird danach auf 1 80°C erhoht. Das bei der Reaktion entstehende Wasser wird kontinuierlich uber 
einen Zeitraum von 5 h abgetrennt. 200 g des auf diese Weise hergestellten Polymers wird mit 700 ml Wasser verdunnt 
und auf 70 C C erhitzt. Dann fugt man im Verlauf von 3 h portionsweise 36,5 ml einer 21 %igen waBrigen Losung eines 
Bis-Chlorhydrinpolyethyiengiykols vom Molekulargewicht 400 zu. Das Reaktionsgemisch wird nach Zugabe des Ver- 
netzers noch 1 h bei 70°C geruhrt und dann durch Zugabe von 85 g einer 85 %igen Ameisensaure auf einen pH-Wert 
von 8 eingestellt. Man erhalt 1 01 8 g einer 20 : 7 %igen Polymerlosung mit einer Viskositat von 884 mPas. 

Beispiele 
Beispiele 1 bis 5 

[0053] Eine waBrige Faseraufschiammung aus TMP (thermomechanische Pulpe) mit einer Stoffkonzentration von 
2 % wurde in gleiche Anteile geteilt und jeweils mit einer waBrigen Losung von 5 % Huminsaure als Storstoff versetzt. 
[0054] Zu Proben dieser Pulpe gab man jeweils die in Tabelle 1 angegebenen Mengen an Fixiermittein 1 bis 6 sowie 
zusatzlich noch jeweils 0,2 Gew.-%, bezogen auf trockenen Faserstoff, eines kationischen Polyacrylamids mit einem 
K-Wert von 240 als Retentionsmittel. Nach Durchmischen und Filtrieren des geflockten Papierstoffs wird die Extinktion 
des alkalischen Filtrats bei einer Wellenlange von 340 nm bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 angegeben. 



Tabelle 1 



Beispiel 


0.05 % 


Extinktion 


0,1 % 


Extinktion 


1 


Fixiermittel 1 


0,30 


Fixiermittel 1 


0,19 


2 


Fixiermittel 2 


0 : 38 


Fixiermittel 2 


0,16 


3 


Fixiermittel 3 


0,30 


Fixiermittel 3 


0,17 


4 


Fixiermittel 4 


0,40 


Fixiermittel 4 


0,22 


5 


Fixiermittel 5 


0 5 20 


Fixiermittel 5 


0,27 


Vergl. -Beispiel 1 


Fixiermittel 6 


0,49 


Fixiermittel 6 


0,26 



Vergleichsbeispiel 2 

[0055] Der huminsaurehaltige Papierstoff wurde direkt filtriert, d.h. in Abwesenheit von Fixiermittein und Retentions- 
mitteln. Die Extinktion des Filtrats betrug 1.20. 

Beispiele 6 bis 1 0 

[0056] Eine waBrige Faseraufschiammung aus TMP (thermomechanische Pulpe) mit einer Stoffkonzentration von 
2 % wurde in gleiche Anteile geteilt und jeweils mit einem Holzextrakt (2 ml/75 ml TMP) ais Storstoff versetzt. Zu Proben 
dieser Pulpe gab man jeweils die in Tabelle 2 angegebenen Mengen an Fixiermittein und danach jeweils, bezogen auf 
trockenen Faserstoff 0,2 % eines handelsublichen kationischen Polyacrylamids mit einem K-Wert von 240 als Reten- 
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tionsmittel. Nach Durchmischen und Filtrieren des geflockten Papierstoffs wird die Extinktion des alkalischen Filtrats 
bei 340 nm bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 angegeben. 

Tabelle 2 



5 



Beispiel 


Fixiermittel 


Dosierung von ... Fixiermittel (100 % gerechnet) 






0% 


0 ; 03 % 


0 : 05 % 


0,1 % 


6 


1 


1,20 


0,37 


0,35 


0,30 


7 


2 


1,21 


0,33 


0,32 


0,22 


8 


3 


1,18 


0,42 


0,35 


0,28 


9 


4 


1,20 


0 : 44 


0,39 


0,29 


10 


5 


1,20 


0,28 


0,24 


0,20 


Vergl. Beisp. 3 


6 


1,19 


0,45 


0,42 


0,33 



Vergieichsbeispiel 4 

[0057] Der in den Beispielen 6 bis 1 0 beschriebene Papierstoff wird ohne weitere Zusatze entwassert. Die Extinktion 
des alkalischen Filtrats betrug 0,51 . 

Beispiele 11 bis 15 

[0058] Zu Proben einer walBrigen Faseraufschlammung aus TMP (thermomechanische Pulpe) mit einer Stoffkon- 
zentration von 2 % fugte man eine waBrige Dispersion von gestrichenem AusschuR in einer Menge von 0,15 g/l als 
Storstoff (Sticky-Storstoff). Zu Proben dieser Pulpe gab man dann jeweils die in der Tabelle 3 angegebenen Mengen 
an Fixiermitteln sowie, bezogen auf trockenen Faserstoff 0,2 % eines handelsublichen kationischen Polymeren mit 
einem K-Wert von 240 als Retentionsmitte! zu. Nach dem Durchmischen und Filtrieren des geflockten Papierstoffs 
bestimmt man im Filtrat mit Hilfe einer laseroptischen Methode die Anzahl der Partikeln, vgl. Nordic Pulp & Paper 
Research Journal, No. 1-1994, 9 (1994) S. 26 bis 30, 36). Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind in der Tabelle ange- 
geben. 



Tabelle 3 



Beispiel 


Fixiermittel 


Dosierung von ... % Fixiermittel (100 %) 


0% 


0,01 % 


0,02 % 


0,05 % 


0,1 % 


11 


1 


100 


77 


63 


18 


2 


12 


2 


100 


69 


42 


27 


7 


13 


3 


100 


78 


47 


14 


8 


14 


4 


100 


89 


52 


24 


10 


15 


5 


100 


68 


45 


19 


7 


Vergl. Beisp. 5 


6 


100 


91 


61 


33 


62 



Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton durch Entwassern eines Storstoffe enthaltenden Papier- 
stoffs in Gegenwart von Fixiermitteln, dadurch gekennzeichnet daft man als Fixiermittel Umsetzungsprodukte 
einsetzt die durch Reaktion von unvernetzten Amino- und/oder Ammoniumgruppen enthaltenden Polymeren aus 
der Gruppe der 

Vinylamineinheiten enthaltenden Polymerisate 

Polyalkylenpolyamine 

Poiyamidoamine 

mit Ethylenimin gepfropften Poiyamidoamine, 
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Polydiallyldimethylammoniumchloride 

Dialkylaminoalkylacrylamid-Einheiten Oder Dialkylaminomethacrylamid-Einheiten enthaltenden Polymeren 
und 

Polyallylamine und 
5 - Dicyandiamid-Formaldehyd-Kondensate 

mit Reaktivleimungsmitteln fur Papier im Gewichtsverhaltnis Polymer zu Reaktivleimungsmittel von 15 000 : 1 bis 
1 : 5 erhaltlich sind. 

10 2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet daB man ais Fixiermittel Umsetzungsprodukte einsetzt 
die durch Reaktion der Aminogruppen enthaltenden Verbindungen mit Reaktivleimungsmitteln im Gewichtsver- 
haltnis 1000 : 1 bis 1 : 1 erhaltlich sind 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 : dadurch gekennzeichnet, daB man als Reaktivleimungsmittel Alkyldiketene, 
15 Alkenyibernsteinsaureanhydride, Alkylisocyanate oder Chlorameisensaureester von Fettalkoholen, Esteralkoho- 

len und/oder Carbonsaureamidalkoholen einsetzt. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3 : dadurch gekennzeichnet, daB man das Entwassern des Papier- 
sloffs zusatzlich in Gegenwart eines Retentionsmittels vornimmt. 

20 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4 S dadurch gekennzeichnet, daB man als Fixiermittel Umsetzungs- 
produkte eingesetzt, die durch Reaktion von 

Vinylamineinheiten enthaltenden Polymerisaten und/oder 
25 - Polyethyleniminen 

mit C 14 - bis C 22 -Alkyldiketenen, cyclischen C 5 - bis C 22 -Alkylbernsteinsaureanhydriden oder C 5 - bis C 22 -Alkenyl- 
bernsteinsaureanhydriden erhaltlich sind. 

30 6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet. daB man das Entwassern des Papier- 
stoffs zusatzlich in Gegenwart von 

Vinylamineinheiten enthaltenden Polymerisaten 
mit Ethylenimin gepfropften und vernetzten Polyamidoaminen 
55 - Polyacrylamiden und/oder 

Polydiallyldimethylammoniumchloriden 

als Retentionsmittel durchfuhrt. 

7. Verwendung von Umsetzungsprodukten : die durch Reaktion von unvernetzten Amino- und/oder Ammoniumgrup- 
pen enthaltenden Polymeren aus der Gmppe der 

Vinylamineinheiten enthaltenden Polymerisate 
Polyalkylenpolyamine 
45 - Polyamidoamine 

mit Ethylenimin gepfropften Polyamidoamine, 
Polydiallyldimelhylammoniumchloride 

Dialkylaminoalkylacrylamid-Einheiten oder Dialkylaminomethacrylamid-Einheiten enthaltenden Polymeren 
und 

50 - Polyallylamine und 

Dicyandiamid- und Formaldehyd-Kondensate 

mit Reaktivleimungsmitteln fur Papier im Gewichtsverhaltnis Polymer zu Reaktivleimungsmittel von 15 000 : 1 bis 
1 : 5 erhaltlich sind : als Fixiermittel fur wasseriosliche und fur wasseruntosliche Storstoffe bei der Herstellung von 
55 Papier Pappe und Karton aus Storstoffe enthaltenden Papierstoffen. 
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Claims 

1 , A process for the production of paper, board and cardboard by draining a paper stock, containing interfering sub- 
stances, in the presence of fixing agents, wherein the fixing agents used are reaction products which are obtainable 
5 by reacting uncrosslinked amino- or ammonium-containing polymers selected from the group consisting of the 



polymers containing vinylamine units 
polyalkylenepolyamines 
polyamidoamines 
10 - ethyleneimine-grafted poiyamidoamines 

polydiallyldimethylammonium chlorides 

polymers containing dialkylaminoalkylacrylamide units or dialkylaminoalkylmethacrylamide units and 
polyallylamines and 

dicyandiamide and formaldehyde condensates 

15 

with reactive sizes for paper in a weight ratio of polymer to reactive size of from 15.000 : 1 to 1 : 5. 

2. The process as claimed in claim 1 , wherein the fixing agents used are reaction products which are obtainable by 
reacting amino-containing compounds with reactive sizes in a weight ratio of from 1000 : 1 to 1 : 1 . 

20 

3. The process as claimed in claim 1 or 2, wherein the reactive sizes used are alkyldiketenes, alkenylsuccinic anhy- 
drides ; alkyl isocyanates or chloroformic esters of fatty alcohols, ester alcohols or carboxamido alcohols. 

4. The process as claimed in any of claims 1 to 3, wherein the drainage of the paper stock is additionally carried out 
25 in the presence of a retention aid. 

5. The process as claimed in any of claims 1 to 4, wherein the fixing agents used are reaction products which are 
obtainable by reacting 



30 - Polymers containing vinylamine units or 

Polyethyleneimines 

with C 14 -C 22 -alkyldiketenes, cyclic C 5 -C 22 -alkylsuccinc anhydrides or C 5 -C 22 -alkenylsuccinic anhydrides. 

35 6. The process as claimed in any of claims 1 to 5, wherein the drainage of the paper stock is additionally carried out 
in the presence of 

polymers containing vinylamine units 
ethyleneimine-grafted and crosslinked polyamidoamines 
40 - poly aery lamides or 

polydiallyldimethylammonium chlorides 

as retention aids. 



45 7. The use of reaction products which are obtainable by reacting uncrosslinked amino- or ammonium-containing 
polymers selected from the group consisting of the 



polymers containing vinylamine units 
polyalkylenepolyamines 
so - polyamidoamines 

ethyleneimine-grafted polyamidoamines 
polydiallyldimethylammonium chlorides 

polymers containing dialkylaminoalkylacrylamide units or dialkylaminoalkylmethacrylamide units and 
polyallylamines and 
55 - dicyandiamide and formaldehyde condensates 

with reactive sizes for paper in a weight ratio of polymer to reactive size of from 15,000 : 1 to 1 : 5 : as fixing agents 
for water-soluble and for water-insoluble interfering substances in the production of paper, board and cardboard 
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from paper stocks containing interfering substances. 



Revendications 

1 . Procede de preparation de papier, de carton-pate et de carton par deshydratation d'une pate a papier contenant 
des substances perturbatrices en presence d'agents de fixation, caracterise en ce que : comme agents de fixation, 
on met en oeuvre des produits de reaction qui peuvent etre obtenus par reaction de polymeres non reticules, 
contenant des groupes amino et/ou ammonium, du groupe 

des polymeres contenant des unites vinylamine, 
des polyalkylenepolyamines, 
des poiyamidoamines, 

des poiyamidoamines greffees avec de I'ethyleneimine, 
des chlorures de polydiallyldimethyi-ammonium, 

des polymeres contenant des unites de dialkylaminoalkylacrylamide ou des unites de dialkylaminomethacryla- 
mide, 

des polyallylamines, et 

des produits de condensation de dicyandiamineformaldehyde. 

avec des agents d'encollage reactifs pour du papier, dans un rapport ponderal entre polymere et agent d'en- 
collage reactif de 15.000/1 a 1/5. 

2. Procede suivant la revendication 1, caracterise en ce que, comme agents de fixation, on met en oeuvre des 
produits de reaction qui peuvent etre obtenus par reaction des composes contenant des groupes amino avec des 
agents d'encollage reactifs dans un rapport ponderal de 1000/1 a 1/1. 

3. Procede suivant Tune des revendications 1 et 2, caracterise en ce que, comme agents d'encollage reactifs, on 
met en oeuvre des alkyldicetenes, des anhydrides d'acide alcenylsuccinique, des isocyanates d'alkyle ou des 
esters chloroformiques d'aicools gras, des esters-alcools et/ou des alcools d'amide d'acide carboxylique. 

4. Procede suivant I'une des revendications 1 a 3, caracterise en ce qu'on effectue la deshydratation de la pate a 
papier en supplement en presence d'un agent de retention. 

5. Procede suivant I'une des revendications 1 a 4, caracterise en ce que, comme agents de fixation, on met en 
oeuvre des produits de reaction qui peuvent etre obtenus par reaction 

de polymeres contenant des unites vinylamine et/ou 
des polyethyleneimines, 

avec des C^-C^-alkyldicetenes, des anhydrides d'acide C 5 -C 22 -alkylsuccinique cycliques ou des anhydri- 
des d'acide C 5 -C 2 2-a'cenylsuccinique. 

6. Procede suivant I'une des revendications 1 a 5, caracterise en ce qu'on effectue la deshydratation de la pate a 
papier en supplement en presence 

de polymeres contenant des unites vinylamine, 

des poiyamidoamines reticulees et greffees avec de I'ethyleneimine, 

des polyacrylamides, et/ou 

des chlorures de polydiallyldimethyi-ammonium, 

comme agents de retention. 

7. Utilisation de produits de reaction, qui peuvent etre obtenus par reaction de polymeres non reticules, contenant 
des groupes amino et/ou ammonium, du groupe 

des polymeres contenant des unites vinylamine. 
des polyalkylenepolyamines, 
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des polyamidoamines, 

des polyamidoamines greffees avec de I'ethyleneimine, 



mide, 

des polyaliylamines, et 

des produits de condensation de dicyandiamine-formaldehyde, 



papier contenant des substances perturbatnces. 
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